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OZET

POLI (N-VINIL-2-PIRROLIDON) ILE KARARLASTIRILMIS NiKEL-
RUTENYUM NANOKUMELERININ SENTEZi, TANIMLANMASI VE
AMONYAK BORANIN HIDROLIZINDE KATALIZOR OLARAK
KULLANILMASI

ABAY, Bayram
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal1i
Tez Danismani: Dog. Dr. Murat RAKAP
Haziran 2019, 63 Sayfa

Bu tez c¢alismasinda, en Onemli kati kimyasal hidrojen depolama
malzemelerinden biri olan amonyak borandan hidrojen eldesini katalizleyecek poli(N-
vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmig nikel-rutenyum nanokiimelerinin sentezi ve
tanimlanmast  gercgeklestirildi. Calismada ilk olarak, nikel-rutenyum bimetalik
nanokiimeleri sulu ¢ozeltide PVP yardimiyla kararli hale getirilerek sentezlendi. Daha
sonra, sentezi gerceklestirilen bimetalik nanokiimeler, XRD, XPS, (HR)TEM ve UV-
gorliniir bolge spektroskopisi gibi ileri analitik yontemler kullanilarak tanimlandi. Son
olarak, basarili bir sekilde sentezlenen ve tanimlanan nikel-rutenyum bimetalik
nanokiimelerinin amonyak boranin hidrolinden hidrojen eldesinde kullanilmalarina

iliskin kinetik ¢aligsmalar gerceklestirildi.

Anahtar kelimeler: Amonyak boran, Hidroliz, Nanokiime, Nikel, Rutenyum.






ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY (N-VINYL-2-
PYRROLIDONE)-STABILIZED NICKEL-RUTHENIUM NANOPARTICLES
AND THEIR USE AS CATALYST IN THE HYDROLYSIS OF AMMONIA
BORANE

ABAY, Bayram
M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat RAKAP
June 2019, 63 Pages
In this thesis study, poly(N-vinyl-2-pyrrolidone)-stabilized nickel-
ruthenium nanoparticles were synthesized and characterized to catalyze hydrogen
generation from ammonia borane, one of the most important solid chemical hydrogen
storage materials. First, nickel-ruthenium bimetallic nanoparticles were synthesized by
stabilization of PVP in aqueous solution. Later, synthesized bimetallic nanoparticles
were characterized by advanced analytical methods such as XRD, XPS, (HR)TEM, and
UV-visible spectroscopy. Lastly, kinetic studies were carried out to liberate hydrogen
from hydrolysis of ammonia borane by successfully synthesized and characterized

bimetallic nickel-ruthenium catalys.

Keywords: Ammonia borane, Hydrolysis, Nanocluster, Nickel,

Ruthenium.
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1. GIRIS

1.1. Hidrojen Ekonomisi

Enerji, 21. Yy’da toplum bi¢imini ve yasamini etkileyecek faktorlerin en basinda
gelmektedir. Giiniimiizde diinyanin 1sinma, ulasim, elektrik iiretimi gibi konulardaki
enerji gereksinimi g¢ogunlukla petrol, komiir ve dogalgaz gibi fosil yakitlardan
karsilanmaktadir (Rand ve ark., 2005). Fakat, cevre kirliligi, fosil yakitlarin yanmasiyla
olusan gazlarin neden oldugu kiiresel 1sinma ve fosil yakit rezervlerindeki azalma
dolayisiyla siirdiiriilebilir bir enerji gelecegi icin yenilenebilir enerji kaynaklarinin
bulunmasina iliskin ilgiyi giderek arttirmaktadir (Zhang ve ark., 2006). Bununla birlikte,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin g¢evre lizerindeki olumsuz etkileri fosil yakitlara
oranla daha az olmasina karsin, yenilenebilir kaynaklardan enerji iiretiminin gerektirdigi
yiiksek maliyet, siireklilik sorunu ve teknolojilerinin heniiz tam olarak gelismemis
olmas1 gibi nedenler, enerji arzi agisindan bu kaynaklara bazi kisitlar getirmektedir
(Aslan, 2007). Bu durumun ¢6ziimii konusunda ise en iyi yontem olarak enerjinin
depolanmasi 6ngoriilmektedir. Bu baglamda, hidrojen, tipki elektrik gibi, ytiksek kaliteli
bir enerji tastyicisi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Hidrojen ve elektrik paralel ve birbirinin
yerine kullanilabilecek enerji tasiyicilart olarak diisiiniilmektedir (Gupta, 2009).
Dolayisiyla, iiretilmis enerjiyi bir yerden baska bir yere tasiyabilir ve yakit olarak
kullanilabilir. Hidrojenin yanma {irlinlerinin sera etkisi, ozon tabakasini delme, asit
yagmuru, hava kirliligi gibi herhangi bir olumsuz etkisi de bulunmamaktadir.
Hidrojenin ulasim, 1sinma ve enerji iiretimi i¢in kullanilabildigi ve dolayisiyla da bugiin
kullanilmakta olan yakitlarin yerini alabilecegi kanitlanmistir (Hussain ve ark., 2007).
Buna ragmen, ‘hidrojen ekonomisi’ olarak adlandirilan ve hidrojenin iiretim,
depolanma, dagitim ve tiiketim asamalarimi kapsayan ileri teknoloji sistemlerinin

gelistirilmesi gerekmektedir.



1.2. Enerji Tasiyic1 Olarak Hidrojen

Hidrojen;  hidrojen = ekonomisinde,  bir  enerji  tasiyicist  olarak
degerlendirilmektedir. Hidrojenin {iretilmesi, depolanmasi ve verimli kullanilmasiyla
ilgili ¢alismalar ¢ok biiyiik bir hizla devam etmektedir. Hidrojenin 6nemli bir enerji
tastyici olarak kullanimini kolaylastirmak i¢in yeni depolama tekniklerinin gelistirilmesi
gerekmektedir.  (Schlapbach ve ark., 2001). Hidrojenin depolanmasi igin
metal/kompleks hidriirler (Grochala ve ark., 2004), metal nitriirler (Hu ve ark., 2006),
karbon nanofiberler (Browning ve ark., 2002), TiO> nanotiipler (Schiith ve ark., 2004),
inorganik nanomalzemeler (Chen ve ark., 2003), metal-organik yapilar (Rosi ve ark.,
2003), intermetalik hidriirler (Rood ve ark., 2006) gibi cok cesitli kati hidrojen
depolama malzemeleri kullanilmistir. Bu kat1 hidrojen depolama malzemeleri arasinda,
yiiksek gravimetrik ve volumetrik hidrojen depolama kapasiteleri sayesinde uygun
kosullarda kimyasal kat1 hidrojen depolama malzemeleri (Sekil 1.1) ve bunlar arasinda
da diisiik molekiil agirlikli bor igeren bilesikler biiyiik dikkat ¢ekmektedir. (Ziittel,
2003)
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Sekil 1.1. Kimyasal hidrojen depolama malzemelerinin hacimce hidrojen yogunluguna
kars1 kiitlece hidrojen igerigi grafiginde gosterimi (Amendola ve ark., 2000).
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Kat1 hidrojen depolama malzemelerinden biri olan bor bilesiklerinden sodyum
borhidriir {izerindede yogun calismalar yapilmaktadir. Ancak, sodyum borhidriir
cozeltilerinin kararsizliginin baz ilavesini gerektirmesi ve olusan metaboratin sodyum
borhidriire geri doniisiimiiniin zor ve pahali olmasi sebebiyle bu alandaki caligmalar
yeni bor bilesiklerinin arastirilmasina yonelmistir. Diisiik molekiil agirlikli bor bilesigi
olan amonyak boran (NH3BH3) iizerinde 2007 yili sonlarindan itibaren iizerinde yogun
caligmalar yapilmaktadir. Sodyum borhidriiriin aksine, amonyak boranin sulu ¢ozeltileri
oldukca kararlidir ve herhangi bir baz ilavesi gerektirmez. Ayrica, amonyak boranin
hidrojen igerigi (% 19.7) sodyum borhidriiriinkine (% 10.7) oranla oldukc¢a yiiksek
oldugu goriilmektedir (Umegaki ve ark., 2009). Sodyum borhidriire oranla amonyak
boranin sahip oldugu bu oOzellikler, c¢alismalarin amonyak boran {izerine

yogunlasmasinin temel sebebidir.

1.2.1. Hidrojen depolama

Hidrojen depolama teknikleri 4 temel grupta incelenebilir: hidrojen (i) yliksek
basingli gaz halde (ii) siv1 halde (iii) metal hidriirleri seklinde ve (iv) kimyasal hidriirleri
seklinde depolanabilmektedir (Marrero ve ark.,. 2009). Diisiik yogunluklu hidrojenin
katt fazda uygun bir sekilde depolanmasi hidrojen ekonomisindeki en Onemli
sorunlardan biridir. Bunun i¢in kat1 fazda olan metal hidriirler, metal organik gozenekli
yapilar, nano-gozenekli yapilar ve kimyasal bilesikler hidrojen depolama materyali
olarak incelenmis, bunlar arasinda kimyasal hidriirler; yani hidrojenin bir kimyasal
bilesikte hidriir halinde depolanmasi, (i) daha verimli hidrojen depolama malzemeleri
olmalari, (ii) kararli olmalari, (iii) ¢oziiniir olmalar1 vb. 6zellikleri sebebiyle 6n plana
cikmaktadir. Hidrojen enerjisinin kat1 halde kimyasal hidriirler seklinde depolanabilir
olmast ve dogadaki diger hidrojen kaynaklarmin ¢ok kiiciik hacimlerde kati halde

saklayarak kullanmamizi saglamasi biiyiik bir avantajdir.



1.2.1.1. Kimyasal hidrojen depolama

Hidrojenin bir kimyasal bilesikte hidriir seklinde depolanmas1 ve gerektiginde
yine bir kimyasal tepkime yolu ile saliverilmesi kimyasal hidrojen depolama denir.
Hidrojenini kolayca saliveren ve yiiksek hidrojen igeriklerinden dolay1 tercih edilen
kimyasal hidrojen depolama malzemelerinin, Amerikan Enerji Bakanlig1 tarafindan

belirlenmis asagidaki 6zellikleri tasimasi gerekmektedir (ABD Enerji Bakanligi 2009);

. Kiitlece ve hacimce yliksek hidrojen i¢cermelidir (%10°dan fazla olmalidir).
. Kinetik a¢idan hizli olmalidir.

. Termodinamik olarak uygun olmalidir.

. Geri doniistimlii olmalidir.

. Giivenilir ve diisiik maliyetli olmalidir. (ABD Enerji Bakanligi 2009)

1.2.1.2 Amonyak boramn ozellikleri

a) Amonyak boran, biiyiik elektronegativite farkina sebep olan B-N bagi ve hem
hidritik B-H hem de protonik N-H bag1 igeren bir bilesiktir.
b) Giiclii molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetine sahip olan amonyak boran oda sicakliginda
ve belli bir sicaklik araliginda kararl kat1 haldedir.
¢) Amonyak boran ayni zamanda zehirsiz ve ¢evre dostudur. Amonyak boran kolayca
kullanilabilmekte ve yapisindaki hidrojeni farkl yollarla saliverebilmektedir.
Amonyak borandan hidrojen saliverilmesi tli¢ farkli yolla gerceklesebilir.
Termoliz: Amonyak boranin yiiksek sicaklikta, kimyasal olarak pargalanmasi
yolu ile hidrojenini salivermesi termoliz denir. Amonyak boranin termolizi ile hidrojen

saliverilmesi tepkime denklemi asagida gosterilmektedir.

T>500°C
_—>
H3NBH3 + 1s1 BN + 3Hz

Bu yontem ile hidrojen saliniverilmesi ancak yiiksek sicaklikta gerceklesmekte
ve 3 mol hidrojenin saliverilmesi i¢in 500°C gibi bir sicaklik gerekmektedir (Sit ve ark.,

1987; Keaton ve ark.,. 2007; Hamilton ve ark.,. 2009).
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Dehidrojenlenme: Amonyak boran, susuz organik c¢oziiciiler icerisinde ve
uygun katalizor varlifinda yapisindaki hidrojen agiga cikar. Asagida amonyak boranin

dehidrojenlenme tepkime denklemi gdsterilmektedir

Katalizor

WH:NBH; &2 [HoNBH]s +3H;

Fakat en aktif gecis metali varliginda bile, amonyak borandan hidrojen agiga

cikmasi ¢ok yavas gergeklesmektedir.

Hidroliz: Amonyak boran, sulu ¢ozeltide yapisinda bulunan 3 mol hidrojeni oda
sicakliginda hidroliz yolu ile verebilir (Xu ve ark., 2007; Metin ve ark.,. 2010).
Amonyak boranin hidolizi asagidaki gibidir:

Katalizor

NH3BHj(sul) + 2H20() ™2 (NH4)BOxsuwy + 3Ha()

1.3. Hidrojen Uretim Yéntemleri

Hidrojen iiretiminin biiylik miktar1 kimyasal bilesiklerle iliskilidir. Hidrojen,
biiyiik 6l¢ekli kullanimlarda; su, bitkiler, dogal gaz veya komiir gibi kaynaklardan elde
edilir. Hidrojenin bir enerji tasiyicist olarak diisiiniilmesinin sebebi elde edilme
asamasinda biiylik miktarda enerji harcandigi i¢indir. Ciinkii hidrojen kullanimi
sonucunda aciga cikan enerji, iiretimi sirasinda olusturulan enerjidir. Bu yiizden

hidrojenin nasil tiretildigi biiyiik 6nem arz etmektedir (Anonim 2007).

Hampetrol Reformer ——— )
Kémar Reformer >

Dogal Gaz Reformer >
Nikleer —| Gug Uretim Fab. ————>

Gunes —>| Jeneratsr > o
Hidro | Jeneratsr | Elektrolit > | S
Ruzgar | Jeneratsr ™ E
Dalga | Jeneratsr =
Jeotermal | Gug Uretm Fab. [ >

Odun Reformer [———————>
Organik Atiklar Reformer [
Biyokatle >| Reformer >

Sekil 1.2. Hidrojen iiretim kaynaklar1 ve prosesler (Besergil 2007).
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Hidrojen elde edilme yontemleri; hidrojenin saflik derecesi, hedeflenen hidrojen
miktar1 ve hammadde miktarina gore degisiklik gosterir. Hidrojen iiretim teknolojileri,
yeni gelistirilmis yontemler incelendiginde ii¢ ana grup altinda toplanir.

Fosil Kaynaklar ile: Buhar Reformasyonu, Ototermal Reformasyonu, Termal
Disosiyasyon ve Komiiriin Gazlastirilmas.

Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 ile: Suyun Elektrolizi ve Fotoelektrolizi,
Suyun Termal Parcalanmasi, Biyokiitle Gazlasmas1 ve Suyun Elektrolizi

Atik Gaz Sirkiilasyonlarindan Hidrojen Elde Etme: Rafineriler ve kimyasal
madde fabrikalar1 gibi isletmelerde hidrojen miktar1 fazla olan gazlardaki hidrojeni
aritma (Besergil 2007).

Hidrojenin tiretimi i¢in en yaygin kullanilan metotlar asagida incelenmistir.

1.3.1. Komiiriin gazlastirilmasi

Organik maddelerin gazlastirilmasinda, piroliz safhasi olarak adlandirilan
yaklasik 500°C sicakliga kadar 1sitilarak katran, gazlar ve karbon elde edilir. CO ve Ha,
yiiksek sicaklik ve basing uygulandiginda karbon su buhariyla tepkimeye girmesiyle

tiretilir (Besancon et al. 2009).
1.3.2. Buhar reformasyonu
Hidrojen iiretiminde kullanilan en yaygin yontemdir. Reaksiyon yiiksek basing ve
sicaklikta Ni katalizorii ile birlikte gerceklesir. Tepkimede gosterilen endotermik
reaksiyon ihtiya¢ duyulan enerjinin belirli kismin1 metan gazinin yanmasiyla elde edilir
(Kothari ve ark., 2008). Reaksiyonlar, asagida gosterildigi gibidir.
CHs + HO =— CO + 3H»

CO + HO —m—nu3 CO, + H

cO + 3H;, =3 (CH; + H;



1.3.3. Hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu

Katalizore ihtiya¢ olmadan diisiik basing altinda gergeklesir. Kismi oksidasyon
isleminin dezavantaji ise ortama COx ile birlikte CO gazi agiga ¢ikarmasidir. Cikan CO
gaz1 da elde edilen hidrojenin kullanim alanimi kisitladigr i¢in ortalama verim %50

civarindadir (Dincer 2002).

1.3.4. Kvaerner yontemi

Yiiksek sicakliklarda hidrokarbonlardan elektrik akiminin gegirilmesiyle aktif
karbon ve hidrojen agiga ¢ikmasi esasina dayanir. Siire¢ sonunda CO:2 olugmamasi diger
yontemlere gore daha avantajlidir. Meydana gelen mevcut enerjinin yaklasik %40’ 1
aktif karbon (AC), %48’ini hidrojen ve %10’ nunu su buhar1 olusturur (Giingérmez

2015). Reaksiyon, asagida gosterildigi gibi ger¢eklesmektedir.

CuHm 1+  Enerji =—— ,C + m/2H;

1.3.5. Suyun termal bozulmasi

Isil islemle su buharmin hidrojen ve oksijene ayrigmasi sonucu elde edilen bir
metottur. Suyun yaklasik 3400 K (kelvin) kadar yiiksek sicakliga 1sitilmasi ile doniistim
gergeklesir (Dincer 2002).

1.3.6. Suyun elektrolizi

Hidrojen iiretimi i¢in biline en kolay yontem olan suyun elektrolizi tekniginde,
elektrik akimi sudan gegirilerek su molekiillerinin hidrojen ve oksijene ayrismasini
saglanir. Fosil yakitlara gore yiiksek maliyetli olan bu teknigin diger yontemlere gore
avantaji hidrojen liretiminde atmosfere herhangi bir kirletici gaz agiga ¢ikarmamasidir.
Ancak elektroliz i¢in gereken enerji yine fosil yakitlardan saglandigi i¢in gelecekte

yaygin kullanimi1 konusunda siipheler vardir (Acar ve ark., 2014).
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1.3.7. Fotovoltaik hiicrelerden hidrojen iiretimi

Maliyetli en yiiksek hidrojen iiretim yontemlerinden biridir. Mevcut teknolojiyle
fotovoltaik hiicrelerden elektroliz yontemi ile sudan hidrojen tiretiminin, fosil yakitlara
gore maliyeti yaklagik 25 kat daha yliksektir. Ancak ¢aligsmalar fotovoltaik hiicrelerin

maliyetini zamanla diisiirecegini gostermektedir (Joshi ve ark., 2010).

1.3.8. Biyokiitleden hidrojen iiretimi

Piroliz yontemi ile biyokiitleden (ormandaki agag, yaprak, tarim ve kat1 atiklar
v.b gibi) hidrojen elde edilir. Fosil yakitlardan hidrojen tiretimi gibi dnce gazlastirma
islemi uygulanir ve hidrojen, karbonmonoksit, metan, karbondioksit, su buhar1 ve diger

hidrokarbonlar olusur (Cipriani ve ark., 2014).

1.4. Gegis Metal Nanopartikiilleri

Nanomateryaller, kiilge metallere gore siradisi1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahiptirler. Bu yiizden son yillarda, nanoboyutlu malzemeler biiyiik bir ilgi alani
olusturmaktadir. Nanomateryaller; yar1 iletkenler, katalizorler, fotokatalizorler,
manyetik malzemeler ve tibbi uygulamalarda yerlerini almiglardir (Li ve ark., 2014).
Gegis metal NP’ler boyutlar1 1 ile 10nm arasinda degisen malzemelerdir. Ornegin;
metal NP’ler, kiilge metallerin etkinlik gostermedigi katalitik tepkimelerde yiiksek
etkinlik ve segicilik gosterebilirler (Schmid 1994). Tepkimelerde gosterdikleri yiiksek
katalitik etkinliginin sebebi ise parcacik boyutlarinin kiiciilmesi ve bununla birlikte
yiizeylerinde bulunan katalitik¢e etkin atom sayisinin artmasidir (Aiken ve ark.. 1999).
Gegis metal NP’lerin sentez yollar1 ile heterojen katalizorler i¢in neredeyse imkansiz
parcgacik boyutu ve yiizey bilesiminin kontroliinii temin etmek miimkiindiir (Zahmakiran

ve ark., 2013).
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Sekil 1.3. Tanecik biiyiikliigiine bagli olarak ylizeydeki atom yiizdesi degisimi
(Klabunde ve ark., 1996).

Sekil 1.3’da gosterildigi gibi tanecik boyutu kiictlildiik¢e yiizeydeki etkin atom
yiizdesi artmaktadir. Ozellikle Snm’nin altinda boyuta sahip gegis metali NP’lerinde
yiizeydeki katalitik¢e etkin atom yiizdesi ¢ok belirgin bir sekilde artis gostermektedir.

1.4.1. Metal nanopartikiil sentezi

Gegcis metal nanopartikiilleri hazirlamak icin kullanilan bir¢ok yontem vardir. Bu
metotlar iki ana baglik altinda toplanir: fiziksel ve kimyasal metotlar (Roucoux ve ark.,

2002). Nanopartikiillerin termodinamik olarak kararlilastirilmalar1 gerekmektedir.

Yi1gin Metal () 9 a8 @@@
D CodBo €
= © - °°°:8 Agregasyon
) e®%%®e 00,950, A2 gasy
& o%gee 38550
x ® g 90 8 9 ©
o ..ﬁﬁ
ou 0.0. &) Metal Atomu |
Baslangig Molekiili
Fiziksel Yontem Kimyasal Yontem

Sekil 1.4. Gegis metal NP sentez yontemleri (Roucoux ve ark., 2002).
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Fiziksel yontemle ge¢is metal nanopartikiil sentezi: (Top-down metodu) Makro
boyuttaki metallerin mekanik olarak 6giitiilmesi/kiigiiltiilmesi yolu ile gerceklestirilir.
Kimyasal indirgeme yontemiyle gecis metal nanopartikiillerin sentezi: (Bottom-up
metodu) Gegis metal NP’lerin sentezinde baslangic metal tuzlarimin termolitik,
fotolitik, radyolitik veya kimyasal indirgeme yontemleri ile metal 6ncii molekiillerinin
nanoboyuta dontistiiriilmesi beklenir. Kolloidal metal NP’ler, genelde uygun bir ¢oziicii
icinde ¢oziilmiis metal tuzlarinin kimyasal olarak indirgenmesi ile sentezlenmektedir.
Kimyasal yolla metal NP’ler sentezlenirken kullanilacak yontem, baslangi¢ metal tuzu,
indirgeyici reaktif, kararlilastiric1 reaktif ve ¢oziicli icerir (indirgeme reaktifi
reaksiyonda bazen hem ¢6ziicli hem de kararlilagtirict rol oynayabilir). Bu dort kimyasal
reaktif ve sicaklik parcacik boyutunu kontrol eden parametrelerdir. Metal tuzlarindan
metal atomlarina indirgenme hizi ve metal atomlarinin biiyiime hizinin kontrol edilmesi,

parcacik boyutunun kontrol edilmesini saglar (Bénnemann ve ark., 2008).

1.4.2. Gec¢is metal nanopartikiillerin kararhlastirilmasi

Gegis metal NP’leri ¢ozelti icinde termodinamik olarak kararsiz olduklarindan
dolayr bunlarin kiimelesmesini ve topaklanmasini onlemek amaciyla sterik ve
elektrostatik olarak kararlilagtiricilar kullanilmalidir (Schmid 1992). Ayrica kiilge metal
olusumunu engellemek amaciyla surfaktant veya uzun zincirli ligant varliginda

reaksiyon gergeklesir (Ferrando ve ark., 2006).

— S S
® >0 i & %, ™ kararlilasturma et T
o @ indirgeme s aeic e °
o —- e, ¢ (I e  * ¢
(4] . L °
o o of 00 000 & e °
o *s 0% * [
o o e e o o b \
S T | S

Sekil 1.5. Kararlilastiricilar varliginda metal tuzlarinin indirgenmesi ile NP olusumu
(Pachoén ve ark., 2008).
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1.4.2.1. Sterik kararhlastirma

Metal NP’lerin yiizeyini sterik olarak biiyiik hacimli yapilar olan surfaktant veya
polimerler adsorplanarak birbirine yaklasmakta olan NP’lerin bir araya gelmesi
engellenir. Bu durum NP’lerin sterik olarak kararlastirilmasidir. Sterik kararlilagtirmada

en yaygin kullanilan polimer poli (N-vinil-2-pirrolidon) PVP’dir.

(A) (B)

Sterik etkilesim
varliginda

Yiizeyler arasi

mesafe Yiksek polimer konsantrasyonu ve
bicimsel kisitlama bolgesi

Sterik
Tabaka

Enerji Etkilesimi

<. Sterik etkilesim
yoklugunda

Sekil 1.6. A) Metal nanopartikiiliin polimer zincirlerin absorpsiyonu ile sterik etkilesimi
gosterimi B) Metal nanopartikiillerinin sterik olarak kararlilastirilmasinin
sematik gosterimi (Aiken ve ark., 1999).

1.4.2.2. Elektrostatik kararhlastirma

Elektriksel yikli anyonlar ve katyonlar tarafindan kolloidal metal NP’lerin
yiizeyi sarilir ve iki metal arasinda elektrostatik itmeler baslar. Bu durum Coulomb

yasas1 ile aciklanir. Ayni yiikler birbirlerini iterek NP’lerin bir araya gelip

kiimelesmesine izin verilmez (Aiken ve ark., 1999 ).

1.4.2.3. Elektrostatik denge

Sterik ve elektrostatik iki etkiyi birlestirmenin ii¢lincii secenegi elektrostatik

denge olarak bilinir (Pachon ve ark., 2008). Pargaciklar arasindaki van der Waals
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kuvvetleri negatif yiikli kolloidal pargaciklar arasindaki Coulomb kuvvetleriyle
dengelenir. Yani itme ve ¢ekme kuvvetlerinin dengede oldugu yerde kararlilagtirma
gerceklesir. Itme kuvvetleri fazla olursa NP’ler birbirinden iyice uzaklasir. Cekme

kuvvetleri fazla olursa kiilge metal olusumu gerceklesir.

k) o Lo
)
® ®
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@ﬁ@ = S ©
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| elektrostatilk itme
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Sekil 1.7. Metal NP’lerin elektrostatik kararlilastirilmasi (Pachén ve ark., 2008).

1.5. Katalizorler

Bir kimyasal tepkimenin daha diisiik aktivasyon enerjili bir yoldan ilerlemesini
saglayarak tepkime hizin1 arttiran ve tepkime sonrasinda kimyasal yapisinda bir
degisiklik meydana gelmeyen yapilara katalizor, biitiin bu reaksiyon sistemine de
kataliz denilmektedir. Termodinamik agidan bir reaksiyon uygun sicakliklarda yavas
olabilir fakat bu durum sentez i¢in bir kriter olarak degerlendirilmez. Bir reaksiyonun
sicakligint artirmak, reaksiyon hizini 6nemli derecede artirmakla birlikte , boyle bir
sistemi olusturmak maddi bir kiilfet gerektirir. Bu saglanmadiginda reaksiyon ortaminda
istenilen {irtiniin verimi diistik olur ve ortamda yan f{irtinler olusur.Reaksiyon hizini

arttirmak icin reaksiyon sicakligini arttirmak yerine katalizor kullanmak en uygun

yoldur (Huheey ve ark., 1993).

Sekill.8’de goriildiigii lizere katalizorsiiz gerceklesen bir reaksiyonun ihtiyaci
olan aktivasyon enerjisi (Ea. ) katalizorle gerceklesen reaksiyonun ihtiyaci olan E,’dan

daha fazladir.
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Gecis HE|.II-|2ri-‘_‘,L\]I
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[

Reaksivon ilerlemesi

Sekil 1.8. Bir tepkimenin katalizorlii ve katalizorsiiz olarak gergeklesmesi sonucu
potansiyel enerji degisiminin ve aktivasyon enerjilerinin karsilagtirilmasi
(Paselk 2008).

Bir katalizoriin katalitik aktivitesini tanimlamak i¢in onun TOF (Turnover
frequency) degeri hesaplanir. TOF degeri bir mol katalizoriin bir dakikada g¢evirdigi
tiriin miktaridir. TOF degeri asagida “Es. 1.1” verilen esitlikteki gibi hesaplanmaktadir.
V reaksiyonun hizi ve |Q| ise katalizoriin mol sayisidir. Bu esitlige gore yiliksek hizin
gozlendigi diislik katalizor derisimiyle gergeklesen tepkimelerde daha yiiksek bir TOF

sayist gdzlenmektedir.

-V
TOF = Q (1.1)
Katalitik aktiviteyi tanimlamamiza yardimci olan bir diger faktdr ise TON
(turnover number) degeridir. Bu deger bize bir mol katalizor basina doniisebilen iiriin
miktarini vermektedir. Aym1 zamanda bir katalizoriin katalitik dmriinii agiklayabilen
degerdir. Bir mol katalizoriin deaktive oluncaya kadar doniistiirdiigii irlintin mol say1s1

olarak tanimlanmaktadir. Asagida “Es.1.2” verilen esitlik TON degerine aittir.

tirliniin mol sayis1 (1 . 2)

TON =

katalizoriin mol say1st

Katalizérler 3 grupta smiflandirilmaktadir. Bunlar homojen, heterojen ve

biyokatalizorlerdir.
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1.5.1. Homojen katalizorler

Katalizorlerle reaksiyona giren maddelerin bir arada bulundugu ve birbiri
icerisinde homojen olarak karistigi ayni faz icerisinde bulunan sistemlere homojen
katalizorler denir. Bu reaksiyonlardaki en biiyiik sorunlar sunlardir:

e ortamdaki maddeler ile katalizorlerin ayn1 fazda olmasi.

e diriinlerin katalizorden ayrilmasi sirasinda karsilasilan zorluklar.
Coziilebilir homojen katalizor gesitleri vardir. Bunlar; bronsted lewis asit ve bazi, metal
kompleksler, metal iyonlar, organometalik kompleksler, organik molekiiller ve
enzimlerdir. Endiistri alaninda kullanimi ¢ok yaygin olmayan homojen katalizorler
genellikle ilag, gida ve kimyasal maddelerin sentezinde kullanilmaktadirlar (Moulijn ve

ark., 1993).

1.5.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizér igeren sistemler ayni anda farkli fazlarda kullanilabilir.

Genel olarak kati katalizor kullanilir. Ancak reaksiyona girecek maddeler sivi ya da gaz
halde reaksiyon ortaminda bulunabilirler. Reaksiyon esnasinda gergeklesen tepkime
genellikle kat1 yilizeyinde olmaktadir. Endiistride yaygin olarak kullanilan heterojen
katalizorlerin en 6nemli 6zellikleri sunlardir:

e (Cok yiiksek sicakliklarda bile kararli olmalari.

e Tepkime ortamindan kolayca geri kazanilabilmeleridir.

e Heterojen katalizorlerin ticari olarak kullanilmasi uygunlugu.

e Heterojen katalizorlerin iirtin kalitesinin yliksekligi.

e Kontroliiniin kolaylig1.
Heterojen katalizorler 1 atm veya daha yiiksek basinglarda faaliyet gosteren ve bir¢cok
farkl faz igeren yiiksek yiizey alanina sahip malzemelerdir. Bu malzemeler glinlimiizde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Heterojen katalizor olarak genellikle metaller, yari

iletkenler, yalitkan maddeler ve kat1 asitler kullanilir (Shriver ve ark., 1999).
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Cizelge 1.1. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmasi (Hagen, 2006)

Etkinlik Homojen Heterojen
Aktif Merkezler Tiin metal atomlar1 Sadece yiizey atomlar1
Konsantrasyon Diisiik Yiiksek
Secicilik Yiiksek Dabha diisiik
Difiizyon sorunlar1 Pratik olarak yok Var(kiitle transfer kontrollii reaksiyon)
Reaksiyon kosullari Iliml1 (50-200°C) Sert(genellikle>250°C)
Kullanilabilirlik Siurlt Genis
Aktivite kaybi1 Uriin zehirlenmesi ile tersinmez Metal kristallerinin sinterlesmesi,
reaksiyon zehirlenme
Kalizor Ozellikleri
Yapi/stokiometri Belirli Belirlenmemis
Modifikasyon olanaklar1 Yiiksek Diistik
Is1l kararlilik Diisiik Yiiksek
Katalizér Ayrilmasi Bazen zahmetli(kimyasal Sabit yatakli:Gerekli degil
dekompozisyon, destilasyon, Siispansiyon:Filtrasyon
eksraksiyon)
Katalizoriin geri  kazanilmast Miimkiin Gerek yok: (sabit yatak) veya kolay
(stispansiyon)
Katalizor kayip maliyeti Yiiksek Diistik

1.5.3 Biyolojik katalizorler

Biyolojik katalizorler olan enzimlerin ¢ogu genellikle protein igeren organik
molekiillerden olusmustur. Yasami siirdirmek ve biitlin biyolojik faaliyetlerimizi

gergeklestirmek i¢in enzimler gereklidir.






2. KAYNAK BILDIRISLERI

Bugiline kadar amonyak boranin hidrolizinden hidrojen eldesini katalizlemede
kullanilan katalizorler ve bunlardan elde edilen ¢evrim frekanst (TOF) cinsinden
katalitik aktivite degerleri asagidaki gibidir:

RhNi@ZIF-8 nanokiimeleri  katalizorligiinde  gerceklestirilen  hidroliz
reaksiyonu sonucunda bu katalizére ait cevrim frekansi degeri 58.8 dak' olarak
hesaplanmistir (Xia ve ark., 2015).

RuCuNi@CNT nanokiimeleri katalizorliigiinde  gergeklestirilen  hidroliz
reaksiyonu sonucunda bu katalizore ait cevrim frekans:1 degeri 311.2 dak™ olarak
hesaplanmistir (Xiong ve ark., 2015).

Wen ve ark. (2015) tarafindan Ru@MCM-41 nanokatalizérleri de amonyak
boranin hidrolizinde kullanilmis ve bu katalizérlere ait ¢evrim frekansi degeri 288 dak™!
olarak hesaplanmaistir.

AuCo@CNT nanokatalizdrleri de amonyak boranin hidrolizinde kullanilmis ve
bu katalizorlere ait cevrim frekansi degeri 36.1 dak™ olarak hesaplanmistir (Kang ve
ark., 2015).

Yine, Cu75Pdzs nanokiimeleri de amonyak boranin hidrolizinde kullanilmis ve bu
katalizorlere ait gevrim frekansi degeri 29.9 dak™! olarak hesaplanmistir (Giingdrmez ve
ark., 2015).

PdPt@PVP nanokiimeleri katalizorliiglinde gerceklestirilen hidroliz reaksiyonu
sonucunda bu katalizore ait gevrim frekansi degeri 125 dak™' olarak hesaplanmustir
(Rakap, 2015a).

NiPd@rGO nanokiimeleri katalizorliiglinde gergeklestirilen hidroliz reaksiyonu
sonucunda bu katalizére ait ¢evrim frekansi degeri 28.7 dak™ olarak hesaplanmistir
(Ciftci ve ark., 2014).

AuCo@CN nanokiimeleri katalizorliiglinde gerceklestirilen hidroliz reaksiyonu
sonucunda bu katalizére ait ¢evrim frekansi degeri 48.3 dak™ olarak hesaplanmistir
(Guo ve ark., 2015).

PdRh@PVP nanokiimeleri katalizorliigiinde gergeklestirilen hidroliz reaksiyonu

sonucunda bu katalizore ait ¢evrim frekansi degeri 1333 dak™ olarak hesaplanmistir
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(Rakap, 2015b). Bu deger amonyak boranin hidrolizi i¢in bugiine kadar bilinen en
yiiksek cevrim frekansi degeridir.

Bu tez calismasinda ise, Sekil 2.1°de yapisi gosterilen poli(N-vinil-2-pirrolidon)
(PVP) gibi polimerik bir kararlilastirici yardimiyla bimetalik nikel-rutenyum
nanokiimeleri (NiRu@PVP) sentezlendi ve amonyak boranin hidroliz tepkimesinden

hidrojen eldesinde katalizor olarak kullanildi.

N O
at~fH
n

Sekil 2.1. Poli(N-vinil-2-pirrolidon)’un yapisi.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Kimyasallar

Nikel(Il) klortir hekza hidrat (NiCly*6H>0), rutenyum(IIl) kloriir hidrat
(RuClz*xH>0), amonyak-boran kompleksi (NH3BH3), ve poli(N-vinil-2-pirrolidon) ve
sodyum borhidriir (NaBHs) Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi. Deiyonize su
Milli-Q saflastirma sisteminde iiretildi. Deneylerde kullanilan tiim cam malzemeler ve
teflon kapli manyetik karistirma aparatlar1 kullanilmadan 6nce asetonla yikandiktan

sonra 150 °C’deki etiivde kurutuldu.

3.1.2. Cihazlar

Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmis nikel-rutenyum nanokiimelerinin
sentezi sirasinda nikel ve rutenyum iyonlarinin tamamen indirgenip nanokiimelerin
olustugunu teyit etmek i¢in UV-goriiniir bolge spektroskopisi kullanildi. Bu amagla,
Varian marka Cary 5000 model UV-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanildi ve
200-900 nm dalgaboyu araliginda absorbans 6l¢iimii yapildi. Sentezlenen poli(N-vinil-
2-pirrolidon) ile kararlilastirilmis nikel-rutenyum nanokiimelerindeki nikel ve
rutenyumun kararli olduklar yiikseltgenme basamaklarinin tespiti amaciyla ¢ekilen X-
isinlart fotoelektron spektrumlart (XPS), monokromatik Mg-Ko kaynagi kullanilan
VersaProbe PHI 5000 spektrometreden alindi. Sentezlenen poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile
kararlilagtirilmis nikel-rutenyum nanokiimelerinin pargacik boyutlar1 gegirimli elektron
mikroskopisi (TEM) fotograflar1 yardimiyla hesaplandi. TEM fotograflar1 200 kV
enerjide ¢alisan JEM JEOL 2100F marka ve modeldeki elektron mikroskobundan elde
edildi.
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3.1.3. Amonyak boranin katalitik hidroliz tepkimesi sonucu aciga ¢ikan hidrojen
gazi miktariin ol¢iillmesi

Amonyak boranin katalitik hidroliz tepkimesi Sekil 3.1’de verilen diizenekte
gerceklestirildi. Bu diizenek, manyetik karigtirici iizerinde bulunan 25 mL hacmindeki
Schlenk tipi ceketli reaksiyon kabinin, sicaklik kontroliinii saglanmak amaciyla bir
sirkiilatorlii su banyosuna (Lab Companion RW-0525) baglanmasiyla olusturuldu.
Hidroliz tepkimesi sonucu ag¢iga ¢ikan hidrojen gazi miktarin1 6lgmek amaciyla, ceketli
reaksiyon kabi bir lastik hortum vasitasiyla 20 cm yiiksekliginde ve 2.5 cm ¢apindaki igi
su dolu dereceli cam boruya baglandi. Hidroliz tepkimesi sonucu olusan hidrojen

gazinin hacmi, ¢ikan gazin dereceli cam borudaki suyu itmesi sonucu meydana gelen

I

degisim miktarina bagl olarak hesaplandi.

h=20 cm
r=25cm

— Su cikisi

Su girisi —

e o \ﬁf
Manyetik
karistirica

Sekil 3.1. Amonyak boranin hidroliz tepkimesi sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazi
miktarin1 6lgmek i¢in kullanilan diizenek.
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3.2. Yontem

3.2.1. Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararhlastirilmis nikel-rutenyum
nanokiimelerinin sentezi

Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilagtirilmis nikel-rutenyum nanokiimeleri
(NiRu@PVP), Toshima ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilen yonteme uygun olarak
alkolle indirgenme metoduyla sentezlendi (Toshima ve ark., 1991). Bu amagla,
rutenyum trikloriir hidratin (0.25 mmol) 25 mL sudaki ¢d6zeltisi, nikel(Il) kloriir
hekzahidratin (0.25 mmol) etanoldeki ¢o6zeltisiyle karistirildi. Karisimin iizerine
kararlilagtiric1 olarak poli(N-vinil-2-pirrolidon) (PVP, 2.5 mmol) ilave edilerek ¢ozelti
90 °C’de 2 saat boyunca riflaks edildi. Elde edilen son ¢ozeltide her iki metalin
konsantrasyonu 5.0 mM’dir. Burada PVP, hem kararlilastirict ve hem de indirgen rolii
oynamaktadir. Bu siire sonunda elde edilen siyah renkli ¢ozelti bimetalik nikel-
rutenyum nanokiimelerinin olustugunu gostermektedir. Elde edilen bimetalik

nanokiimeler, aylarca kararliliklarin1 korumaktadirlar.

3.2.2. Amonyak boranin katalitik hidroliz tepkimesi

Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmis nikel-rutenyum nanokiimelerinin
amonyak boranin hidroliz tepkimesindeki katalitik etkinlikleri, Bolim 3.1.3.°te
aciklanan diizenek yardimiyla tepkime siliresince gecen zamana karsi agiga cikan
hidrojen gazi miktar1 tespit edilmesiyle belirlendi. Bu amagcla ilk basta, Schlenk tipi
ceketli tepkime kabi sirkiilatorlii su banyosu yardimiyla 25.0 £ 0.1 °C sabit sicakliga
getirildi. Daha sonra, 31.8 mg (1.0 mmol, 200 mM) amonyak boran (NH3BH3) 5-x mL
deiyonize suda ¢oziilerek tepkime kabina aktarild1 ve ¢ozeltinin termal dengeye gelmesi
icin bir siire beklendi (karistirma hiz1 900 rpm’dir). Son olarak, hesaplanan miktarlarda
(x mL) poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilagtirilmis nikel-rutenyum nanokiimeleri
stok ¢ozeltiden alinarak agzi sikica kapatilmis olan tepkime kabina hizlica enjekte edildi
ve slire baslatilarak agiga ¢ikan hidrojen gazi miktar1 tepkime sonuna kadar kaydedildi.

Bu sekilde gerceklestirilen katalitik hidroliz tepkimeleri ile tepkimenin katalizor (0.8,



22

1.0, 1.2, 1.4 ve 1.6 mM NiRu@PVP) ve substrat (80, 120, 160, 200 ve 240 mM
NH3BH3) derisimine bagliliklart incelenmistir.

3.2.3. Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararhlastirilmis nikel-rutenyum
nanokiimelerinin amonyak boranin hidrolizindeki aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasi

Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmis nikel-rutenyum nanokiimelerinin
amonyak boranin hidroliz tepkimesindeki aktivasyon enerjisinin (Ea) hesaplanmasi
amaciyla, amonyak boranin katalitik hidroliz tepkimesi Bolim 3.2.2.°de belirtildigi
sekilde sabit katalizor (1.2 mM poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmis nikel-
rutenyum nanokiimeleri) ve substrat (200 mM NH3BH3) derisimlerinde ve farkli
sicakliklarda (5, 10, 15, 20 ve 25 °C) gergeklestirilmistir.

3.2.4. Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararhlastirilmis nikel-rutenyum
nanokiimelerinin kararhhk testi

Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmis nikel-rutenyum nanokiimelerinin
amonyak boranin hidroliz tepkimesindeki kararliliklari, katalitik hidroliz tepkimesinin
Bolim 3.2.2.°de belirtildigi sekilde her bir katalitik ¢evrim tamamen sona erdikten
sonra tepkime kabina esdeger miktarda amonyak boran ilave edilmek suretiyle bes kez
tekrar edilmesiyle tespit edilmistir. Bu amagla, her defasinda 200 mM NH3;BH; sulu
cozeltisi 1.2 mM poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilagtirllmis nikel-rutenyum
nanokiimelerinin katalizorliiglinde 25.0 = 0.1 °C’de hidroliz edilmistir. Elde edilen
sonuglar, tepkime siiresine karsi mol Hz/mol NH3BH3 degerleri seklinde grafikle

verilmistir.



4. BULGULAR

4.1. Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile Kararhlastirilmis Nikel-Rutenyum
Nanokiimelerinin Sentezi

Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmis nikel-rutenyum nanokiimeleri
(NiRu@PVP), Toshima ve arkadaglari tarafindan gelistirilen alkolle indirgenme
yontemine gore, uygun nikel ve rutenyum tuzlarimmin PVP varliginda eszamanli olarak
indirgenmesiyle sentezlendi. Bu yontemde, PVP hem kararlilagtirict hem de indirgen
olarak kullanilmaktadir. Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilagtirilmig nikel-rutenyum
nanokiimelerinin olusumu ilk olarak UV-goriiniir bdlge spektroskopisi kullanilarak teyit
edildi. Cozeltinin renginin 2 saatlik riflasktan sonra siyaha donmesi, ¢ozeltideki Ni*" ve
Ru*" iyonlarinin indirgenerek Ni’ ve Ru”ye déniistiigiinii ve bdylece bimetalik
nanokiimelerinin olustugunu gostermektedir. Bu doniisiim, Ni** ve Ru** iyonlarindaki
d-d gegislerine ait absorpsiyon piklerinin kaybolmasi dolayisiyla en iyi sekilde UV-
goriiniir bolge spektrumundan takip edilebilmektedir (Sekil 4.1).

Ru3*
NiZ*

NiRu@PVP NPs

Absorbans

——

0o . . o~

200 300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1. Ru*" ve Ni?* iyonlar1 ile NiRu@PVP nanokiimelerine ait UV-gériiniir bdlge
spektrumlari.

Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmig nikel-rutenyum nanokiimelerinin
(NiRu@PVP) parcacik boyutunun belirlenebilmesi i¢in ge¢irimli elektron mikroskopisi
(TEM) analizi gerceklestirildi. Elde edilen TEM goriintiilerinde birbirine temas etmeyen
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parcaciklar dikkate alindiginda, Ni-Ru@PVP bimetalik nanokiimelerinin ortalama
tanecik boyutunun 3.8 nm oldugu hesaplanmistir. Sekil 4.2a ve Sekil 4.2b’de
goriilen NiRu@PVP nanokiimelerine ait HRTEM goriintiisiinden elde edilen sagak
araligi degeri  (0.221 nm) sentezlenen nanokiimelerin  alasim  yapisinda
oldugunu gostermektedir. Clinkii NiRu@PVP nanokiimeleri i¢in bulunan bu sagak
araligr degeri, Ni(111) ve Ru(100) diizlemlerine ait sacak aralig1 degerlerinden
(0.206 nm ve 0.234 nm) farkl ve bu iki deger arasindadir.

Sekil 4.2. NiRu@PVP nanokiimelerine ait (a) TEM ve (b) HR-TEM goriintiileri.

Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmig nikel-rutenyum
nanokiimelerindeki (NiRu@PVP) nikel ve rutenyum metallerinin kararli olduklar
yiikseltgenme basamaklar1 ise X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi ile belirlendi. Bu
amacla ¢ozeltinin evaporatdrde ugurulmasi sonucu NiRu@PVP nanokiimeleri kat1 halde
izole edildiler. NiRu@PVP nanokiimelerine ait tam tarama XPS spektrumu Sekil 4.3 ’te

verilmistir.
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Sekil 4.3. NiRu@PVP nanokiimelerine ait tam tarama XPS spektrumu.

Ni 2p bolgesinin yiiksek ¢oziiniirliiklii kismi tarama XPS spektrumu Sekil 4.4°te
goriilmektedir. N1 2p bolgesinde 856.0 ve 873.7 eV’de goriilen iki pik sirasiyla Ni 2p3»
ve Ni 2p12’ye ait olup katalizorde Ni® varligina isaret etmektedir. Benzer sekilde, 861.6
ve 880.4 eV’de goriilen diger absorpsiyon pikleri ise bunlarin oksitlerine aittir (Caner ve
ark., 2017). Goriilen bu oksit pikleri, NiRu@PVP nanokiimelerinin XPS analizi i¢in
izole edilmeleri sirasinda havayla temas etmelerinden dolay1r oksitlenmelerinden

kaynaklanmaktadir (Liu ve ark., 1999).

Ni 2p3}'2

- Ni 2p1;2

cls

856 860 864 868 872 876 880 884
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.4. NiRu@PVP nanokiimelerinin Ni 2p bdlgesine ait kismi tarama XPS
spektrumu.
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Ru 3d bolgesine ait 280-290 eV baglanma enerjisi araligindaki absorpsiyon
pikleri C 1s absorpsiyon pikleri ile c¢akistigindan bu bolge icin bir degerlendirme
yapmak miimkiin degildir. Ru 3p bdlgesinin yiiksek ¢ozilintirliiklii kismi tarama XPS
spektrumu ise Sekil 4.5°te goriilmektedir. Rutenyum metali i¢in Ru 3p bolgesinde 463.0
ve 485.0 eV’de goriilen absorpsiyon pikleri ise sirasiyla Ru 3p3» ve Ru 3pi2’ye ait olup
katalizorde Ru® varligin1 kanitlamaktadir (Wagner ve ark., 1979).

Ru 3pa3/>

Ru 3p4/2

cls

460 464 468 472 ATFT6 480 484 A488 492
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.5. NiRu@PVP nanokiimelerinin Ru 3p bdlgesine ait kismi tarama XPS
spektrumu.

Nikel ve rutenyuma ait tiim bu baglanma enerjileri birlikte degerlendirildiginde;
nikele ait baglanma enerjisi degerlerinde kiigiik bir artis, rutenyuma ait baglanma
enerjisi degerlerinde ise bir miktar azalma oldugu goriilmektedir. Her iki metale ait
Pauling elektronegatiflik degerleri birlikte goz 6nilinde bulunduruldugunda (Ni i¢in 1.91
ve Ru i¢in 2.20); alasim tipi Ni-Ru nanokiimelerinin olusumu sirasinda Ni metalinden
Ru metaline dogru bir elektron transferi sonucu her iki metal etrafindaki elektron
yogunlugunun degisimi nedeniyle, gézlemlenen bu baglanma enerjisi degerleri oldukca

anlasilabilirdir.

4.2. Amonyak Boranin Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile Kararhlastirilmis Nikel-
Rutenyum Nanokiimeleri Katalizorliigiindeki Hidrolizinin Tepkime Kinetigi

Sentezlenen ve bagsarili bir sekilde tanimlanan bimetalik NiRu@PVP

nanokiimelerinin alasim yapisinda oldugu HRTEM ve XPS analizleri ile belirlenmisti.
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Bu sonucu destekleyen baska bir sonu¢ da 27inetic caligmalardan elde edilmistir.
NiRu@PVP nanokiimeleri amonyak boranin hidroliz tepkimesinde 300.0 dak!’lik
oldukca yiiksek bir ¢cevrim frekansi (TOF) degerine sahip iken monometalik Ni@PVP
ve Ru@PVP nanokiimeleri ise ayn tepkimede sadece 15.6 dak™ ve 172.0 dak!’lik
cevrim degerlerine sahiptirler (Sekil 4.6). Elde edilen bu sonuclar, monometalik
nanokiimelerden farkli ve cok yiiksek katalitik etkinlige sahip olan NiRu@PVP

bimetalik nanokiimelerinin alagim yapisinda oldugunu gostermektedir.

100 -
50
o
Ni@PVP Ru@PVP NiRu@PVP
Katalizor
Sekil 4.6. Ni@PVP, Ru@PVP ve NiRu@PVP nanokiimelerinin TOF degerlerinin
karsilastirilmasi.

Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmis nikel-rutenyum nanokiimelerinin
(NiRu@PVP), amonyak borandan hidroliz tepkimesiyle hidrojen eldesinde oldukca
aktif katalizorler olduklar belirlenmisti. Sekil 4.7, amonyak boranin (NH3BH3, 200.0
mM) sulu ¢ozeltisinin  NiRu@PVP nanokiimeleri katalizorliiglindeki hidroliz
tepkimesine iliskin (25.0 £ 0.1 °C’de) farkli katalizor konsantrasyonlarinda (0.8, 1.0,
1.2, 1.4 ve 1.6 mM) tepkime siiresine karst mol H» / mol NH3;BH3 grafiklerini
gostermektedir. Tepkimenin basindan itibaren ¢ok hizli bir hidrojen gazi ¢ikist
gorilmiis ve amonyak boranin tamami kisa bir slirede metaborata donlismiistiir.
Beklendigi iizere, katalizor ve substrat konsantrasyonlarimin g¢ok diisilk oldugu bu
sartlarda herhangi bir amonyak gazi ¢ikisi goézlenmemistir (Ramachandran ve ark.,

2007).
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Sekil 4.7. Amonyak boranin (AB) farkli NiRu@PVP nanokiimeleri
konsantrasyonlarindaki hidroliz tepkimesine ait tepkime siiresine kars1 mol
H>/mol AB grafikleri.

Yukaridaki sekilde verilen dogrulardan hesaplanan hidrojen olusum hizlar1 artan
katalizor konsantrasyonu ile artmaktadir. Hidrojen olusum hizlar1 NiRu@PVP katalizor
konsantrasyonuna karsi logaritmik olarak grafige gecirildiginde, egimi 1.258 olan bir
dogru elde edilmektedir (Sekil 4.8). Bu sonug, amonyak boranin hidroliz tepkimesinin
NiRu@PVP katalizér konsantrasyonuna gore birinci dereceden ilerledigini

gostermektedir.

In hiz (mL H,/sn)

0.8 In hiz=1.258 In [Kat] - 0.478

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
In [Kat]

Sekil 4.8. NiRu@PVP nanokiimeleri tarafindan katalizlenen amonyak boranin hidroliz
tepkimesi i¢in hidrojen olusum hizina kars1 NiRu@PVP katalizor
konsantrasyonunun logaritmik grafigi.
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Amonyak boranin hidroliz tepkimesi, ayn1 sekilde sabit katalizor konsantrasyonu
ve sicaklikta farkli substrat konsantrasyonlarinda (80, 120, 160, 200, 240 mM NH3;BH3)
gerceklestirilmistir. Buna iligkin, tepkime siiresine karsi mol H> / mol NH3BHj3 grafikleri
Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. Amonyak boranin NiRu@PVP nanokiimeleri katalizorliigiinde ve farkl
amonyak boran konsantrasyonlarindaki hidroliz tepkimesine ait tepkime
stiresine kars1 agi8a ¢ikan hidrojen gazi hacmi grafikleri.

Yukaridaki sekilde verilen dogrulardan hesaplanan hidrojen olusum hizlan
NH;BHj; substrat konsantrasyonuna karsi logaritmik olarak grafige gecirildiginde, egimi
— 0.0616 olan bir dogru elde edilmektedir (Sekil 4.10). Bu sonug¢, amonyak boranin
hidroliz tepkimesinin ¢alisilan substrat konsantrasyonu araliginda NH3BHj3 substrat

konsantrasyonuna gore sifirinci dereceden ilerledigini gdstermektedir.
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Sekil 4.10. NiRu@PVP nanokiimeleri tarafindan katalizlenen amonyak boranin hidroliz
tepkimesi i¢in hidrojen olusum hizina kars1 NH3;BH3 substrat
konsantrasyonunun logaritmik grafigi.

Bu sonuglar beraber degerlendirildiginde, amonyak boranin NiRu@PVP
nanokiimeleri tarafindan katalizlenen hidroliz tepkimesine iliskin hiz esitliginin

asagidaki sekilde “Es. 4.1” oldugu goriilmektedir:

-Bd[NnH;BH}] _d E&{:] - HKaf] (4.1)

4.3. Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile Kararhlastirilmis Nikel-Rutenyum
Nanokiimelerinin Amonyak Boranin Hidrolizindeki Aktivasyon Enerjisi

Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmis nikel-rutenyum nanokiimelerinin
(NiRu@PVP) amonyak boranin hidroliz tepkimesindeki aktivasyon enerjisinin
belirlenmesi amaciyla, amonyak boranin hidroliz tepkimesi sabit katalizoér (1.2 mM
NiRu@PVP) ve substrat (NH3BH3, 200.0 mM) konsantrasyonlarinda bes farkli sicaklik
degerlerinde (5, 10, 15, 20 ve 25 °C) gerceklestirilmistir. Bu tepkimelere iliskin mol
H»/ mol NH3BHj grafikleri Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Amonyak boranin NiRu@PVP nanokiimeleri katalizorliiglinde ve farkli
sicakliklarda gergeklestirilen hidroliz tepkimesine ait tepkime siiresine karsi
mol Ho/mol AB grafikleri.

Bes farkli sicaklik degeri icin Sekil 4.11°de verilen dogrularin her birinin
dogrusal kisimlarindan elde edilen hiz sabitleri, poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile
kararhilastirilmis nikel-rutenyum nanokiimelerinin (NiRu@PVP) amonyak boranin
hidroliz tepkimesindeki aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda kullanilmigtir. Bu hiz
sabiti degerleri kullanilarak, NiRu@PVP katalizorliigiindeki amonyak boranin hidroliz
tepkimesi icin Arrhenius egrisi ¢izilmistir (Sekil 4.12). Arrhenius denkleminden,
NiRu@PVP nanokiimelerinin amonyak boranin hidroliz tepkimesindeki aktivasyon

enerjisi (Ea) 46.8 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

1.8
1.5

1.2

Ink

0.9 4

0.6 ¢
Ea = 46.8 kJ/mol

In k=-5625.29 (1/T) + 20.587

0.3

0.00336 0.00343 0.00350 0.00357 0.00364
1UT (K1)

Sekil 4.12. NiRu@PVP nanokiimelerinin amonyak boranin hidroliz tepkimesindeki
Arrhenius egrisi.
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4.4. Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile Kararhlastirilmis Nikel-Rutenyum
Nanokiimelerinin Amonyak Boranin Hidrolizindeki Kararhhgi

Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmis nikel-rutenyum nanokiimelerinin
(NiRu@PVP) amonyak boranin hidroliz tepkimesindeki kararliginin tespiti amaciyla,
amonyak boranin hidroliz tepkimesi her bir katalitik ¢cevrimden sonra esdeger miktarda
NHz;BHz ilave edilmek suretiyle bes kez tekrarlanmistir. Bu hidroliz tepkimelerine

iliskin mol Hz / mol NH3BHj3 grafikleri Sekil 4.13°de verilmistir.
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Sekil 4.13. NiRu@PVP nanokiimelerinin amonyak boranin hidrolizindeki kararlilik
testlerinin farkli katalitik ¢cevrimlerine ait tepkime siiresine karsi mol Ha/mol
AB grafikleri.

Bu grafiklerden de anlasildigi iizere, NiRu@PVP nanokiimeleri amonyak
boranin hidroliz tepkimesinde besinci g¢evrim sonunda bile cok yiiksek katalitik
etkinlige sahiptir. NiRu@PVP nanokiimelerinin katalitik etkinligindeki ¢ok kiiclik
azalma, biiylik ihtimalle her bir katalitik c¢evrimde olusan metaboratin katalizor
yiizeyindeki aktif yiizeyleri az da olsa kapatarak katalizoriin amonyak boran ile temasini

Oonlemesinden kaynaklanmaktadir (Clark ve ark., 2007).



5. TARTISMA VE SONUC

Mevcut tez ¢alismasinda, poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmig
bimetalik nikel-rutenyum nanokiimeleri (NiRu@PVP) sentezlendi, tanimlandi ve
amonyak boranin boranin hidrolizinde katalizér olarak test edildi. Gergeklestirilen
deneysel ¢aligsmalarin sonuglar1 asagida 6zetlenmistir:

(a) Poli(N-vinil-2-pirrolidon) ile kararlilastirilmis nikel-rutenyum nanokiimeleri
(NiRu@PVP), uygun nikel ve rutenyum tuzlarmin etanol-sulu karisiminda
poli(N-vinil-2-pirrolidon) varliginda riflaks edilerek eszamanli indirgenmesi
sonucu sentezlendi. Bu yontemde, poli(N-vinil-2-pirrolidon) hem kararlilagtiric
hem de indirgen rolii oynamaktadir. Sentezlenen NiRu@PVP nanokiimelerinin
tanimlanmasinda UV-goriiniir  bolge spektroskopisi, gecirimli  elektron
mikroskopisi (HR-TEM) ve X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) gibi
ileri analitiksel yontemler kullanildi. Bu yontemlerle NiRu@PVP bimetalik
nanokiimelerinin alasim yapisinda olustugu belirlendi. TEM analizi sonucu
NiRu@PVP nanokiimelerinin 3.8 + 0.9 nm’lik ortalama parcacik boyutuna sahip
oldugu belirlendi.

(b) Boylece basarili bir sekilde sentezlenen ve tanimlanan alasim tipi bimetalik
NiRu@PVP nanokiimeleri, en onemli amin boran bilesiklerinden biri olan
amonyak boranin hidroliz tepkimesinde katalizor olarak kullanildi.
Gergeklestirilen kinetik caligmalar sonucunda NiRu@PVP nanokiimelerinin
amonyak boranin hidrolizinde yiiksek katalitik etkinlige sahip oldukca etkin
katalizorler olduklar1 tespit edildi. Alasim tipi bimetalik NiRu@PVP
nanokiimeleri amonyak boranin hidroliz tepkimesinde 300 dak™ gibi ¢ok yiiksek
bir ¢evrim frekansi (TOF) degerine sahiptir. Alasim tipi bimetalik NiRu@PVP
nanokiimelerinin amonyak boranin hidrolizindeki aktivasyon enerjisi degeri (Ea)
ise 46.8 Kj/mol olarak hesaplanmistir. Bu TOF ve E. degerlerinden alasim tipi
bimetalik NiRu@PVP nanokiimelerinin amonyak boranin hidrolizinde oldukg¢a
yiiksek katalitik etkinlige sahip katalizorler olduklar1 anlagilmaktadir. Cizelge
5.1.°de verilen amonyak boranin hidroliz tepkimesinde daha dnce kullanilan baz

katalizorlere ait ¢evrim frekansi (TOF) degerleri ile aktivasyon enerjisi degerleri
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karsilastirildiginda, alasim tipi bimetalik NiRu@PVP nanokiimelerinin amonyak

boranin hidrolizinde oldukca etkin katalizorler olduklar agik¢a goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Amonyak boranin hidroliz tepkimesinde kullanilan bazi katalizor
sistemlerinin ¢evrim frekansi (TOF) ve aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri.

Katalizor TOF (dak™) Ea (kJ/mol) Referans
RuCo/MIL-53(Al) NPs 87.24 34.3 [1]
Cu-Ni-Co/MOF NPs 72.10 29.1 [6]
Ru(0)/nanozirconia NPs 173.00 58.0 [10]
AgPd NPs 90.00 22.7 [12]
PtCu NPs 102.50 36.0 [15]
Pd NPs 25.60 38.0 [17]
Pd/chitosan NPs 24.76 36.3 [18]
PdNi/hollow nanospheres 76.00 33.5 [20]
Cu-Co/PDDA NPs 30.80 35.2 [21]
CuNi/MIL-101 NPs 20.90 32.2 [22]
CuNi-CeO,/rGO 34.40 19.1 [24]
Pt/carbon nanofibers NPs 35.00 39.2 [28]
Pd/chitosan-Fe3O4 NPs 15.00 359 [30]
Ru/alumina nanofiber NPs 327.00 36.1 [32]
Ru/TiO: (B) nanotube NPs 303.00 45.6 [34]
PtTi 51.40 394 [35]
CoCr7Cs5/C 25.80 24.2 [36]
NiP/rGO 13.30 34.7 [37]
Ru(0)/nanohafnia NPs 170.00 65.0 [38]
Ru-Pd@PVP NPs 308.00 54.5 [42d]
Ru-Pt@PVP NPs 308.00 56.3 [42c]
Pd-Rh@PVP NPs 1333.00 46.1 [42a]
Pd-Pt@PVP NPs 125.00 51.7 [42¢]
Ru-Rh@PVP NPs 386.00 47.4 [42b]
CoPd@PVP NPs 30.00 48.6 [42f]
NiRu@PVP NPs 300.00 46.8 [Bu tez calismasi]

(c) Amonyak boranin hidroliz tepkimesindeki dayaniklilik deneyleri, alasim tipi
bimetalik NiRu@PVP nanokiimelerinin bu hidroliz tepkimesinde birbirini takip

eden besinci katalitik ¢evrim sonunda bile hala etkin olduklarini gostermektedir.
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